Speciális tulajdonságokkal rendelkező nanostrukturált vékonyrétegek előállítása nedves kolloidkémiai eljárásokkal.  =  Preparation of functionalized nanostructured thin layers by wet colloid chemical methods by Hórvölgyi, Zoltán et al.
Speciális tulajdonságokkal rendelkező nanostrukturált vékonyrétegek
előállítása nedves kolloidkémiai eljárásokkal (zárójelentés)
Összhangban a pályázati célkitűzésekkel a következő területeken értünk el eredményeket.
BME Fizikai Kémia és Anyagtudományi Tanszék
I. Nanorészecskés bevonatok előállítása és jellemzése
1. Nanorészecskék Langmuir filmjeinek előállítása és jellemzése
SiO2 –filmek:
Az oldalnyomás – terület izotermák analíziséből történő peremszögek meghatározásának
feltételeit tanulmányoztuk (mind szilika, mind ZnO modellanyagok felhasználásával), és
javaslatot tettünk a tradicionális módszernek a korrekciójára. Pásztázó szögű reflektometriai
(SAR) módszerrel (az irodalomban először) szisztematikusan tanulmányoztuk különböző
felületi tulajdonságú nanorészecskék merülési mélységét és peremszögét a részecskék
nedvesíthetőségének jellemzése céljából.
Legfontosabb publikációk: [1-4, R1]
ZnO – filmek:
Méretkvantált tulajdonságú ZnO-alkoszolokat állítottunk elő irodalmi módszerek
adaptálásával, és meghatároztuk a részecskék méretét, kristályos állapotát, valamint
fényáteresztő képességét. A transzmissziós elektronmikroszkópos felvételek jelezték, hogy a
részecskék izometrikusak és méretük kisebb, mint 10 nm. A tényleges méretet SAX-,
valamint UV-Vis spektroszkópiai vizsgálatokkal határoztuk meg. A frissen előállított szolban
a részecskék méretét 3-4 nm-nek találtuk, és igen szűk méreteloszlást mutattak (± 1 nm). A
röntgendiffrakciós vizsgálatok szerint wurtzit típusú nanokristályokat állítottunk elő. Az
optikai spektroszkópia vizsgálatok alapján megbecsültük a részecskék tiltott sáv szélesség
energiáját is. A kísérletileg nyert értékek a frissen előállított szolok esetén jelentősen
nagyobbak voltak (3,7 eV), mint a tömbfázis ZnO-ra jellemző érték (kb. 3,35 eV). Vizsgáltuk
a szolok öregedését is. A részecskék csak kb. 2 nm-t növekedtek az előállítást követő 10 hét
alatt. Kidolgoztuk a nanorészecskék vízfelszíni terítési eljárását abból a célból, hogy
monorétegeiket (Langmuir filmjeiket) filmmérlegben előállíthassuk.
Nagyobb méretű (100-360 nm-es), szűk méreteloszlású ZnO-mintákat is előállítottunk
további filmképzési, nedvesedési és fotokatalitikus modellvizsgálatok céljából.
Legfontosabb publikációk: [5-7]
Összetett (SiO2 – és ZnO –) filmek:
Szilika és ZnO nanorészcskék terítő szoljainak elegyítésével nyert részecskés Langmuir-
filmek nem várt szinergetikus hatást mutattak a részecskéket jellemző oldalnyomás vs terület
izotermákat jellemző paraméterek szempontjából. A kísérletileg nyert eredmények elvi
interpretációja még hiányzik.
Ezen kívül előzetes kísérleteket végeztünk általunk preparált TiO2 nanorészecskék és a
kereskedelemben kapható (méretkvantált) félvezető nanorészecskék (pl. CdSe) Langmuir-
filmjeinek előállítására.
Legfontosabb publikációk: [6-7, R2]
2. Nanorészecskék Langmuir-Blodgett filmjeinek előállítása és jellemzése
Legfontosabb eredményünk, hogy előnyös tulajdonságú, ún. komplex LB-filmeket sikerült
előállítanunk.
a, Az antireflexiós hatás növelése céljából kémiailag azonos anyagú (szilika) részecskékből
építkezünk, és az egyes rétegek azonos méretű részecskékből állnak, de a film felépítésénél
különböző méretű részecskéket használunk.
b, Az optikai tulajdonságok (a bevonat törésmutatója és fényáteresztő képességének)
szabályozása céljából bidiszperz szilika részecskékből hoztunk létre monorétegű bevonatokat
transzparens hordozókon. A küönböző méretű részecskék számarányának megválasztásával
hangoltuk a bevonat törésmutatóját, és új ismereteket nyertünk a bidiszperz részecskékből
felépülő filmek szerkezetéről.
c, Előnyös optikai és fotokatalitikus hatású (multifunkcionális) filmek előállítása céljából
kémiailag különböző anyagú (szilika és ZnO) részecskékből építkezünk, de az egyes rétegek
azonos típusú és méretű részecskékből állnak. A különböző anyagú rétegek sorrendjének
alkalmas megválasztásával optimalizáljuk a bevonatok antireflexiós és fotokatalitikus
(“öntisztító”) tulajdonságát.
A modell-bevonatok optikai vizsgálataival (optikai spektroszkópia, pásztázó szögű
reflektometria, ellipszometria) megmutattuk a különböző hordozókon kialakított bevonatok
effektív törésmutatója, valamint vastagsága jól becsülhető az előbbiek felhasználásával
(monorétegű filmek esetén a részecskék transzmissziós elektronmikroszkópiai mődszerrel
nyert átmérői szolgáltatnak összehasonlítható eredményeket). A filmek optikai vizsgálatára új
modelleket fejlesztettünk ki.
A vízfelszíni ZnO nanorészecskés filmekből a Langmuir-Blodgett (LB) technikával 1-
10 rétegű LB-filmeket állítottunk elő különféle szilárd hordozókon. Tanulmányoztuk az LB-
filmek optikai tulajdonságait UV-Vis spektroszkópiai, valamint pásztázó szög reflexiós
(SAR) módszerekkel. Ennek eredményeképpen meghatároztuk a rétegek törésmutatóját,
vastagságát és tiltott sáv szélesség energiáját. A vizsgálatok legfontosabb eredménye az, hogy
a nanorészecskék megőrzik a szol állapotban jellemző tiltott sáv szélesség energiájukat, mely
arra utal, hogy a tárolás körülményei között a részecskék nem kristályosodnak össze. A
rétegek hőkezelése az energia csökkenését eredményezi ugyan, de a SAR vizsgálatok szerint a
kalcinált rétegek jelentősen porózusak. Ezek a tulajdonságok biztatóak a jövőbeni –
fotovoltaikus és szenzorikai – alkalmazások szempontjából.
Vizsgálatokat folytattunk továbbá a részecskés LB-filmek mechanikai stabilitásának
javítása céljából. A hőkezeléses, valamint kémiai kezelésnek kitett rétegek mechanikai
tulajdonságának javulását ultrahangfürdőben történő igénybevételt követően UV-Vis
spektroszkópiai vizsgálatokkal igazoltuk.
Ezen kívül előzetes kísérleteket végeztünk általunk preparált TiO2 nanorészecskék és a
kereskedelemben kapható (méretkvantált) félvezető nanorészecskék (pl. CdSe) Langmuir-
Blodgett-filmjeinek előállítására.
Legfontosabb publikációk: [4, 6-17]
3. Nanorészecskés Langmuir- és Langmuir-Blodgett-filmek előállításának számítógépes
modellezése
Új számítógépes modellt fejlesztettünk ki, és számítógépes szimulációval tanulmányoztuk a
részecskék polidiszperzitásának hatását a szerkezetképzésre nanorészecskés Langmuir- és
Langmuir-Blodgett-filmek keletkezésekor.
Új módszert javasoltunk a részecske-részecske kölcsönhatási energiáknak az oldalnyomás –
terület izotermákból való pontosabb meghatározására.
Legfontosabb publikációk: [18-19]
4. Az LB-filmek alkalmazása nanolitográfiai alkalmazása
Az MTA MFA-val együttműködve megmutattuk, hogy a nanorészecskés szilika LB-filmek
alkalmasak nanofizikai módszereken alalpuló, nanolitográfiai eljárások kifejlesztésére.
Legfontosabb publikációk: [20-23]
5. Félvezető nanorészecskék Langmuir-Blodgett-filmjeinek fotokatalitikus tulajdonságai
Kísérletileg igazoltuk, hogy ZnO nanorészecskék transzparens hordozókon létesített
Langmuir-Blodgett típusú filmjei alkalmasak oxidációs reakciók ultraibolya sugárzás hatására
történő katalizálására. Komplex (szilika és ZnO nanorészecskékből felépülő) bevonatok
fotokatalitikus hatásuk mellett - optikai modell elképzelésinkkel összhangban -
megnövekedett fényáteresztést is mutattak.
Legfontosabb publikációk: [6-7, 24]
6. Felületmódosított szilika és ZnO nanorészecskék bevonatainak nedvesedés vizsgálata
Szuperhidrofobitást mutató nanofilmeket állítottunk elő különböző méretű szilika
nanorészecskékből az LB-technika és mártásos (az önszerveződésen alapuló) módszer
egymást követő alkalmazásával.
Demonstráltuk, hogy félvezető nanorészecskék (ZnO, TiO2) Langmuir-Blodgett-technikával
kialakított bevonatainak nedvesedése reverzibilis módon befolyásolható ultraibolya
megvilágítás alkalmazásával.
Legfontosabb publikációk: [25-26]
Közreműködő kutatóhely: MTA Kémiai Kutatóközpont
II. Szol-gél eljárással kialakított ón-oxid bevonatok előállítása és jellemzése
1. Antimonnal doppolt ón-oxid vékonyrétegek előállítása:
Mikro-és nanoszerkezetű antimonnal doppolt ón-oxid (ATO) vékonyrétegeket állítottunk elő
üveg és különböző fémhordozók (vas és acél) felületén szol-gél technikával. A bevonási
művelethez felhasznált szolokat szervetlen (SnCl2 és SnCl4) és szerves (SnCl2Bu2)
prekurzorokból állítottuk elő. Meghatároztuk a stabil szolok előállításához szükséges
reakcióparamétereket, továbbá tanulmányoztuk, hogy mártásos („dip-coating”) technikát
alkalmazva egy lépésben történő rétegképzéssel milyen feltételek mellett lehetséges homogén,
teljes borítottságot biztosító rétegeket leválasztani. Megállapítottuk, hogy a szerves
prekurzorból kiinduló eljárással homogén vékonyréteg képezhető üveg- és fémhordozók
felületén, továbbá, az ily módon előállított bevonatok érdessége a réteghúzás sebességének
változtatásával szabályozható. Nagyobb réteghúzási sebességet alkalmazva a rétegek
érdessége csökkenthető.
2. Modern, rétegképzési eljárások hatékonyságának tanulmányozása ón-oxid bevonatok
előállításában:
Tanulmányoztuk néhány, modern, a nanotechnológiában használatos rétegképzési eljárás
alkalmazhatóságát és hatékonyságát ón-oxid nanofimek előállításában. A korábban már
sikerrel alkalmazott dip-coating technika mellett „spin-coating” és „spray-coating”
eljárásokkal is előállítottunk vékony SnO2 rétegeket üveghordozókon és atomi erő
mikroszkópia segítségével vizsgáltuk, és jellemeztük a bevonatok morfológiáját.
Megállapítottuk, hogy a filmek homogenitása, egyenletessége nagymértékben függ az
alkalmazott rétegképző eljárástól. A spin-coating technikával képzett filmek vastagságának
egyenletessége eléri, sőt felülmúlja a dip-coating módszerrel készült filmekét. Továbbá,
kimutattuk, hogy a spray-coating módszerrel csak nagyobb rétegvastagságok (néhány μm)
esetén képezhető egyenletes, homogén borítottságú bevonat.
3. A hordozó felületi energiájának szerepe ón-oxid bevonatok kialakításában:
Az Ón-dioxid nanorétegek előállításának optimalizálásának során olyan kísérleteket
végeztünk, amelyekben szerves ón-vegyületeket (dibutil-ón-diacetát és dibutil-ón-diklorid)
alkalmaztunk az ón-dioxid szolok előállítására. Korábban már megmutattuk, hogy a szerves
ón-vegyületekből kiindulva végzett vékonyréteg-preparációs eljárás homogén, egyenletes
borítottságú nanofilmeket eredményezett. Most arra koncentráltunk, hogy a hordozó felületi
energiájának hatását tanulmányozzuk a filmek szerkezetére vonatkozóan. Megállapítottuk,
hogy szilanizálással felületkezelt, csökkentett felületi energiájú üvegfelületeken a rétegek




Eljárásokat fejlesztettünk ki nanostrukturált, anorganikus vékonyrétegek (SiO2, ZnO, TiO2)
különböző anyagú (fém, szilícium, üveg, kvarc) hordozók felületén történő előállítására.
Tanulmányoztuk ezeknek a bevonatoknak optikai, fotokatalitikus, valamint
nedvesedési tulajdonságait. Igazoltuk, hogy a vékonyrétegek multifunkcionalitása a szerkezet
és összetétel megfelelő tervezésével kialakítható.
Pásztázó szögű reflektometriai, valamint UV-Vis spektroszkópiai módszereken
alapuló optikai modelleket fejlesztettünk ki a Langmuir-Blodgett-technikával előállított
filmek törésmutatójának, törésmutató gradiensének és vastagságának meghatározására,
amelyek közvetett információt adtak a filmek szerkezetéről.
Reflektometriai, valamint termodinamikai eljárások felhasználásával új módszereket
dolgoztunk ki nanoméretű szilárd részecskék nedvesedésének (gömb-ekvivalens
peremszögének) meghatározására víz-levegő határfelületen.
Számítógépes szimulációt alkalmazva elemeztük a részecskék polidiszperzitásának
Langmuir-filmjeik szerkezetére gyakorolt hatását, ami új ismeretekkel szolgált a
határrétegbeli filmek tömörödésének mechanizmusáról.
Fontos eredményeket nyertünk továbbá a szol-gél-technikával kialakított ón-dioxid
filmek vastagságát és morfológiáját meghatározó paraméterekeről.
A munkát széles körű hazai (ELTE, MFA, MTA KK) és nemzetközi (Montpellier
Egyetem 2, Montpellier, Franciaország; Johannes Kepler Egyetem, Linz, Ausztria)
kooperációban, valamint európai tudományos hálózatok (EU FP 6, Hungarian Network of
Excellent Centers on Nanosciences, COST 540) égisze alatt valósítottuk meg. Témavezetőn
kívül számos résztvevő szerepelt külföldi konferencián, valamint dolgozott a projekttel
kapcsolatos feladatokon, külföldi kutatóhelyen.
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